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(54) Title: METHOD FOR LIVING FREE-RADICAL POLYMERIZATION 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR LEBENDEN FREIEN RADIKALISCHEN POLYMERISATION 



(57) Abstract 

The invention relates to a method for the living free-radical polymerization of one or more ethylenically unsaturated monomers 
by means of at least one free-radical polymerization initiator and in the presence of one or more stable N-oxyl radicals, at least one of 
which has polymerizable double bonds. The invention also relates to polymers which are obtained according to this method and have a 
polydispersity index (PDI) of between 1.0 and 1.8, and to the use of stable N-oxyl radicals with polymerizable double bonds in the living 
free-radical polymerization of one or more different ethylenically unsaturated monomers. 

(57) Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur lebenden freien radikalischen Polymerisation eines Oder mehrerer ethylenisch ungesattigter 
Monomere unter Verwendung mindestens eines radikalischen Polymerisations initiators und in Gegenwart eines Oder mehrerer stabiler 
N-Oxyl-Radikale, worin mindestens ein stabiles N-Oxyl-Radikal polymerisierbare Doppelbindungen aufweist. Des weiteren betrifft die 
Erfindung nach diesem Verfahren erhaltliche Polymerisate mit einem Polydispersitatsindex PDI von 1,0 bis 1,8 sowie die Verwendung 
von stabilen N-Oxyl-Radikalen mit polymerisierbaren Doppelbindungen in der lebenden freien radikalischen Polymerisation eines oder 
mehrerer verschiedener ethylenisch ungesattigter Monomere. 
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5 Verfahren zur lebenden freien radikalischen Polymerisation 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur lebenden freien radikalischen Polymerisati- 
on von ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart eines stabilen 
10 N-Oxyl-Radikals. 

Radikalisch initiierte Polymerisationen von wenigstens eine ethylenisch ungesattigte 
Gruppe aufweisenden Monomeren weisen den Nachteil auf, daB das Molekularge- 
wicht der Polymerketten mit dem Polymerisationsumsatz normalerweise nicht zu- 
15 nimmt und daB die Polymerketten des resultierenden Polymerisats in der Regel kein 
einheitliches Molekulargewicht aufweisen. Das heiflt, das erhaltliche Polymerisat ist 
beziiglich der Eigenschaft Molekulargewicht in der Regel nicht monodispers, son- 
dern weist iiblicherweise einen diesbeziiglichen Polydispersitatsindex PDI von > 2 

auf (PDI = M J M n> mit M w ~ gewichtsmittleres Molekulargewicht und M n = 
20 zahlenmittleres Molekulargewicht). Dies ist vermutlich insbesondere auf Abbruchre- 
aktionen infolge irreversibler [Combination wachsender freier radikalischer Polyme- 
risationskettenenden sowie auch auf Kettenubertragungsreaktionen, Disproportionie- 
rung und Eliminierung zuriickzuftihren. 

25 Ein weiterer Nachteil der klassischen radikalisch initiierten Polymerisation besteht 
darin, daB ein wahrend der Polymerisation durchgeftihrter Wechsel der zu polymeri- 
sierenden Monomeren in der Regel nicht zu segmentierten Copolymerisaten (Block- 
polymerisaten) ftihrt. Beispielsweise fuhrt ein Wechsel der Monomeren bei der 
Emulsionspolymerisation zu Kern/Schale-Polymerteilchen, deren Kern aus der einen 

30 und deren Schale aus der anderen Monomerensorte aufgebaut ist, wobei Kern und 
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Schale im wesentlichen nicht chemisch, sondern lediglich physikalisch aneinander 
gebunden sind. Die Phasenanbindung der Schale an den Kern ist demnach bei der 
klassischen radikalischen Polymerisation in manchen Fallen unzureichend. 

5 Aus dem Stand der Technik ist bekannt, dafi die Durchfuhrung von radikalisch initi- 
ierten Polymerisationen bei oberhalb 100°C liegenden Temperaturen in Anwesenheit 
eines stabilen (im wesentlichen nicht initiierend wirkenden) N-Oxyl-Radikals eine 
Kontrolle der radikalisch initiierten Polymerisation ermoglicht. Beispielsweise sind 
in der priori tatsalteren Anmeldung DE- A- 19 803 098 radikalisch initiierte, waflrige 

10 Emulsionspolymerisationen unter Verwendung von stabilen N-Oxyl-Radikalen of- 
fenbart. 

Der zugrunde liegende Wirkmechanismus Iiegt vermutlich darin begriindet, daB die 
stabilen N-Oxyl-Radikale reaktive radikalische Enden einer wachsenden Polymeri- 

15 satkette bei erhohten Temperaturen nicht irreversibel terminieren, sondern lediglich 
voriibergehend blockieren. Daraus resultiert eine Verringerung der stationaren Kon- 
zentration wachsender freier radikalischer Polymerisatkettenenden, was die Mog- 
lichkeit fur einen irreversiblen Abbruch des Kettenwachstums durch Kombination 
zweier wachsender Polymerisatkettenenden verringert. Dies fiihrt im Mittel zu mit 

20 dem Polymerisationsumsatz (im Idealfall linear) wachsenden Polymerisatketten. 
Letzteres bedingt ein mit dem Polymerisationsumsatz (im Idealfall linear) wachsen- 
des mittleres Molekulargewicht des gebildeten Polymerisats mit einem idealerweise 
bei 1 liegenden Polydispersitatsindex PDI. Gleichzeitig resultiert jedoch aus der Ver- 
ringerung der stationaren Konzentration wachsender freier radikalischer Polymerisa- 

25 tionskettenenden eine.sehr geringe Polymerisationsgeschwindigkeit. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, in einer derartigen Polymeri- 
sation die Polymerisationsgeschwindigkeit zu erhohen, vorzugsweise ohne die Poly- 
dispersitat des entstehenden Polymerisats wesentlich zu erhohen. 

30 
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Diese Aufgabe wird dutch ein Verfahren zur lebenden freien radikalischen Polymeri- 
sation eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomere unter Verwendung 
mindestens eines radikalischen Polymerisationsinitiators und in Gegenwart eines 
oder mehrerer stabiler N-Oxyl-Radikale gelost. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist 
5 dann dadurch gekennzeichnet, dafl mindestens ein stabiles N-Qxyl-Radikal polyme- 
risierbare Doppelbindungen aufweist. 

Die Verfugbarkeit einer in einfacher Weise durchzufiihrenden schnellen, kontrol- 
lierten radikalisch initiierten Polymerisation zur Herstellung von Polymerisaten ware 

10 insofem von Vorteil, als sie eine kontrollierte Einstellung des Molekulargewichts des 
Polymerisats in angemessenen Reaktionszeiten ermoglichen wiirde. Des weiteren 
eroffnet sie den unmittelbaren Zugang zii Blockcopolymerisaten, da die freien radi- 
kalischen Polymerisatkettenenden nicht durch Kombination zerstQrt, sondern ledig- 
lich reversibel blockiert werden. Das heiflt, nach Verbrauch einer ersten Monome- 

15 rensorte kann die Polymerisation bei Zusatz weiterer Monomerensorten fortgesetzt 
werden. 

Weiterhin werden durch eine Erhohung der Polymersationsgeschwindigkeit bei 
gleichzeitiger Ausnutzung der Vorteile stabiler N-Oxyl-Radikale die langen Polyme- 
20 risationszeiten reduziert. Es wird somit ein in der Praxis anwendbares, wirtschaftli- 
ches Verfahren bereitgestellt. 

ErfindungsgemaB wird in - der Polymerisation mindestens ein stabiles N-Oxyl- 
Radikal eingesetzt,: das 'polymerisierbare Doppelbindungen aufweist. . - • 

25 

Der vermutliche Mechanismus geht davon aus, daC aufgrund der polymerisierbaren 
Doppelbindungen das stabile N-Oxyl-Radikal zusammen mit den ethylenisch unge- 
sattigten Monomeren an der Polymerisation teilnehmen kann. Gleichzeitig kann das 
stabile N-Oxyl-Radikal reaktive radikalische Enden einer wachsenden Polymerisat- 
30 kette vorriibergehend. blockieren und so zu einer Verringerung der stationaren Kon- 
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zentration wachsender freier radikalischer Polymerisatkettenenden fiihren und so die 
Moglichkeit fur einen irreversiblen Abbruch des Kettenwachstums durch Kombina- 
tion zweier wachsender Polymerisatkettenenden verringern. Durch die Polymerisati- 
on der stabilen N-Oxyl-Radikale wird die Konzentration an freien stabilen N-Oxyl- 
5 Radikalen im Verlauf der Polymerisation geringer und weniger Polymerisatkettenen- 
den werden reversibel blockiert. Das hat eine Erhohung der Reaktionsgeschwindig- 
keit zur Folge. 

Als stabiles N-Oxyl-Radikal mit polymerisierbaren Doppelbindungen wird bevorzugt 
10 eine Verbindung der allgemeinen Formel I oder II oder eine Mischung davon einge- 



setzt. 




15 



mit 



R*,R 2 , R 5 ,R 6 



unabhangig voneinander gleiche oder verschiedene gerad- oder 
verzweigtkettige, gegebenenfalls substituierte Alkylgruppen 
mit 1 bis 32 Kohlenstoffatomen, wobei R 1 und R 2 bzw. R 5 und 



20 



R 6 ein Ringsystem bilden konnen; 




unabhangig voneinander 
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O 

-H, — N-C— (CH 2 ) q — COO Q M® — NH 2 , 
0 

-0-C-(CH 2 ) q -COO G M® —COO 9 M® 
-S0 3 G M®, -P0 3 G M @ , -O-PO 3 20 M 2 ® 
-O— SO 3 0 M® — OH, — O— (CH 2 — CH 2 — 0) q -H, 

-O— (CH— CH 2 — 0) q — H, 
CH 3 



M* = Wasserstoff- oder ein Alkalimetallion, 

10 q = eine ganze Zahl von 1 bis 10; und 

R 9 in Formel I = Wasserstoff oder C|- bis C 8 -Alkyl; und 

R' und R" in Formel II = unabhangig voneinander Wasserstoff oder d- bis C 8 - 
15 Alkylundn = 0, 1,2 oder 3. 

Bevorzugt sind 

R',R 2 , R 5 , R 6 sowie R 9 in Formel. I = unabhangig voneinander gleiche oder 

verschiedene gerad- oder verzweigtketti- 
20 ge, gegebenenfalls substituierte Alkyl- 

gruppen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen. 

Besonders bevorzugt sind R 1 , R 2 , R s , R 6 sowie R 9 in Formel I Methylgruppen. 



25 



Ganz besonders bevorzugt wird eine Verbindung der Formel I mit R 1 , R 2 , R 5 , R 6 und 
R 9 = Methyl und R 7 und R 8 = — H eingesetzt. 
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Demgemafl wird ganz besonders bevorzugt 4-Methacryloyloxy-2,2,6,6- 
tetramethylpiperidin-l-oxy (MTEMPO) eingesetzt. MTEMPO kann nach einem in T. 
Kurosaki, J. Polym. ScL: Polym. Chem. Ed. 1972, 10, 3295 beschriebenen Verfahren 
hergestellt werden. 



Das polymerisierbare Doppelbindungen aufweisende stabile N-Oxyl-Radikal, beson- 
ders bevorzugt MTEMPO, wird im allgemeinen in einem molaren Anteil von 0,05 
bis 1%, bevorzugt von 0,1 bis 1%, besonders bevorzugt von 0,2 bis 0,4 %, bezogen 
auf eingesetztes Monomer, eingesetzt. 



Als weitere stabile N-Oxyl-Radikale, die zusammen mit dem polymerisierbare Dop- 
pelbindungen aufweisenden stabilen N-Oxyl-Radikal eingesetzt werden konnen, sind 
alle diejenigen geeignet, die in der prioritatsalteren, nicht vorveroffentlichten DE-A- 
19 803 098 genannt sind. 



Vorzugsweise konnen als weitere stabile N-Oxyl-Radikale Verbindungen der allge- 
meinen Formel III, die sich von einem sekundaren Amin ableiten, eingesetzt werden: 



darin bedeuten R 10 , R n , R 14 und R 15 = gleiche oder verschiedene gerad- oder ver- 
zweigtkettige, gegebenenfalls substituierte Alkylgruppen und 

12 13 • 

25 R und R = gleiche oder verschiedene gerad- oder verzweigtkettige, gegebenen- 
falls substituierte Alkylgruppen oder R 12 CNCR 13 = einen Teil einer cyclischen 
Struktur mit einem gegebenenfalls ankondensierten anderen gesattigten oder aroma- 
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tischen Ring, wobei die cyclische Struktur oder der aromatische Ring gegebenenfalls 
substituiert sind. 



Beipiele dafur sind stabile N-Oxyl-Radikale der allgemeinen Formel III, bei welchen 
5 R 10 , R n , R 14 und R 15 fur (gleiche oder verschiedene) Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso- 
Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert. -Butyl-, lineares oder verzweigtes Pentyl-, Phenyl-, 
oder substituierte Gruppen hiervon und R 12 und R 13 fur (gleiche oder verschiedene) 
Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, lineares 
oder verzweigtes Pentyl-, substituierte Gruppen hiervon oder - sofern R CNCR 
10 einen Teil einer cyclischen Struktur bildet - die cyclische Struktur 

/ \ oder 1 oder \ / oder ^-p oder y \ 

15 

in der n = eine ganze Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 6, einschlieBlich substi- 
tuierter derartiger cyclischer Gruppen, stehen. Als beispielhafte Vertreter seien 
2,2,6,6-Tetramethyl-l-oxyl-piperidin, 2,2,5,5-Tetramethyl-l-oxyl-pyrrolidin und 
4-Oxo-2,2,6,6-tetramethy 1- 1 -oxyl-piperidin genannt. 

20 

Die stabilen N-Oxyl-Radikale lassen sich aus den entsprechenden sekundaren Ami- 
nen durch Oxidation, z.B. mit Wasserstoffperoxid, herstellen. In der Regel sind sie 
als Reinsubstanz darstellbar. 



25 



Weitere in dem erfindungsgemaBen Verfahren geeignete stabile N-Oxyl-Radikale 
sind in der DE-A-19 803 098 beschrieben. v 
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Besonders bevorzugt werden die stabilen N-Oxyl-Radikale 2,2,6,6-Tetramethyl- 
1 -piperidinyloxy (TEMPO), 4-Hydroxy-2,2,6 5 6-tetramethyl-l-piperidinyloxy 
(HO-TEMPO), di-tert,-Butyl-nitroxid (DTBN) eingesetzt. 

5 Es konnen erfindungsgemafi auch Gemische von stabilen N-Oxyl-Radikalen einge- 
setzt werden. 

Vorzugsweise werden ein stabiles polymerisierbare Doppelbindungen aufweisendes 
N-Oxyl-Radikal zusammen mit einem weiteren N-Oxyl-Radikal in dem erfindungs- 
10 gemaflen Verfahren eingesetzt. Dabei ist eine Mischung von MTEMPO und 
HO-TEMPO besonders bevorzugt. 

Der Anteil an MTEMPO in der Mischung der N-Oxyl-Radikale betragt 10 bis 100 
mol-%, bevorzugt 15 bis 100 mol-%, besonders bevorzugt 20 bis 100 mol-%. 

15 

Die Polymerisation wird mit mindestens einem radikalischen Polymerisationsinitia- 
tor initiiert. Derartige Verbindungen sind dem Fachmann bekannt 

Vorzugsweise werden radikalische Polymerisationsinitiatoren mit einer Zerfallskon- 
20 stante zwischen 10" 1 und 10" 5 s' 1 bei 115°C, bevorzugt zwischen 10~ 2 und 10" 4 s' 1 , 
besonders bevorzugt zwischen 10' 1 und 10° s* 1 eingesetzt. 

Es werden beispielsweise organische Peroxide, organische Hydroperoxide und/oder 
Azoverbindungen als radikalische Polymerisationsinitiatoren eingesetzt. 

Ganz besonders bevorzugt sind Dilaurylperoxid und Dibenzoylperoxid, insbesondere 
Dibenzoylperoxid. 
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Als Azoverbindungen werden 2,2 l -A2obis(2-methylbutyronitril) und 2,2 4 - 
Azobis(isobutyronitril) bevorzugt. Besonders bevorzugt ist 2,2'- 
Azobis(isobutyronitril). 

Ebenso sind solche Initiatoren ganz besonders bevorzugt, die eine zyclische Struktur 
5 aufweisen. Insbesondere sind zyclische organische Peroxide und zyclische Azover- 
bindungen geeignet. Als Beispiel fUr zyclische organische Peroxide sei 3,6,9- 
Triethyl-3,6,9-trimethyl-l,4,7-triperoxonan genannt. 

Die Verwendung der genannten zyclischen Initiatoren ermoglicht es, Polymere mit 
reversibel vernetzten Strukturen herzustellen. 

10 

Je nach Aggregatzustand des Initiators und seinem Loslichkeitsverhalten kann er als 
solcher, bevorzugt jedoch als Losung, Emulsion (fliissig in flussig) oder Suspension 
(fest in flussig) zugefugt werden, wodurch sich insbesondere kleine Stoffmengen 
Initiator praziser dosieren lassen. Als Losungsmittel bzw. flussige Phase fur den In- 

15 itiator eignen sich organische Losungsmittel wie Benzol, Toluol, Ethylbenzol und 
Cyclohexan, insbesondere Cyclohexan oder auch die Monomeren selbst. Bei der 
Verwendung der Monomeren selbst als Losungsmittel bzw. flussige Phase fur den 
Initiator wird der Initiator in der Gesamtmenge der Monomeren oder bevorzugt in 
einem kleineren Anteil der Monomeren gelost bzw. emulgiert/suspendiert und dieser 

20 Anteil dann zu den restlichen Komponenten gegeben. 

Es ist auch moglich, den Initiator im Losungsmittel oder im Monomeren zu losen 
und die entstandene Losung in Wasser zu dispergieren. 

25 Die Menge an radikalischem Polymerisationsinitiator betragt iiblicherweise 0,05 bis 
4 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,15 bis 1 Gew,-%, 
bezogen auf die Menge der Monomeren. • 
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Ublicherweise werden die Initiatoren unmittelbar vor Beginn der Polymerisation 
zugegeben. Es ist aber auch moglich, den Initiator kontinuierlich oder portionsweise 
wahrend der Polymerisation zuzugeben. Selbstverstandlich kann auch eine Mischung 
aus mehreren Initiatoren verwendet werden. 

Als Monomere eignen sich alle ethylenisch ungesattigten Monomere, die radikalisch 
polymerisierbar sind, also in Gegenwart sogenannter „freier Radikale" polymerisie- 
ren. 



10 Als wenigstens eine ethlyenisch ungesattigte Gruppe aufweisende Monomere kom- 
men zJB. in Betracht: Olefine wie Ethlylen oder Propylen, vinylaromatische Mono- 
mere wie Styrol, Divinylbenzol, 2-Vinylnaphthalin und 9-Vinylanthracen, substitu- 
ierte vinylaromatische Monomere wie p-Methylstyrol, a-Methylstyrol, 
o-Chlorstyrol, p-Chlorstyrol, 2,4-Dimethylstyrol, 4-Vinylbiphenyl und Vinyltoluol, 

15 Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren wie 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat und Vinylstearat, Ester aus 
3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,f}-monoethylenisch ungesattigten Mono- und Di- 
carbonsauren, wie insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumar- 
saure und Itaconsaure, mit im allgemeinen 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 12, besonders 

20 bevorzugt 1 bis 8 und ganz besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Al- 
kanolen wie insbesondere Acrylsaure- und Methacrylsaure-, Methyl-, Ethyl-, - 
n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.^Butyl- und -2-Ethylhexylester, Maleinsauredimethylester 
oder Maleinsaure-nr.butylester, : di^ . Nitrile, der vorgenannten a,fi-monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren wie Acrylnitril und Methacrylnitril sowie C4-8- 

25 konjugierte Diene wie 1,3-Butadien und Isopren. 

Als Styrol verbindungen komnien solche der allgemeinen Forme! IV in Betracht: 
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in der R' und R" unabtangig voneinander fur H oder d- bis Cg-Alkyl und n fir 0, 1, 
2 oder 3 stehen. 

DemgemaG werden in dem erfindungsgemaflen Verfahren vorzugsweise ethylenisch 
5 . ungesattigte Monomere ausgewahlt aus 

Styrolverbindungen der allgemeinen Formel IV, 

C]- bis C2o-Alkylestern der Acrylsaure oder Methacrylsaure, 

Dienen mit konjugierten Doppelbindungen, 

ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren und deren Derivate, und 

10 - ethylenisch ungesattigten Nitrilverbindungen eingesetzt. 

Besonders bevorzugt werden in dem erfmdungsgemaBen Verfahren die Monomere 
Styrol, a-Methylstyrol^ Divinylbenzol, Vinyltoluol, Ci- bis C 8 -Alkyl(meth)-acrylate, 
insbesondere n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat oder Methylmethacrylat und Buta- 
15 dien, auflerdem Acrylnitril sowie Monomerengemische, die zu wenigstens 85 Gew.% ; 
aus den vorgenannten Monomeren oder Gemischen der vorgenannten Monomere 
zusammengesetzt sind, ganz besonders bevorzugt Styrol und Methylmethacrylat, 
eingesetzt. 

20 Weiterhin kann man bei der Herstellung von Polymerisaten beispielsweise vernet- 
zende Monomere mitverwenden. Vernetzende Monomere sind bi- oder polyfunktio- 
nelle Comonomere mit mindestens 2 olefinischen Doppelbindungen, beispielsweise 
Butadien und Isopren, Divinylester von Dicarbonsauren wie Bernsteinsaure und 
Adipinsaure, Diallyl- und Divinylether, bifunktionelle Alkohole wie Ethylenglykol 

25 und Butan-l,4-diol, die Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure mit den genannten 
bifunktionellen Alkoholen, 1 ,4-Divinylbenzol und Triaiiylcyanurat. Besonders be- 
vorzugt sind der Acrylsaureester des Tricyclodecenylalkohols, der unter dem Namen 
Dihydrodicyclopentadienylaerylat bekannt ist, sowie die Allylester der Acrylsaure 
und der Methacrylsaure. 
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Das erfmdungsgemafie Verfahren eignet sich fur alle bekannten Methoden der freien 
radikalischen Polymerisation. Bevorzugt wird das erfmdungsgemafie Verfahren als 
Masse (=Bulk)-, Losungs-, Suspensions-, Mikrosuspensions-, Emulsions- oder 
Microemulsionspolymerisation, besonders bevorzugt als Masse (=Bulk> 
Polymerisation, durchgefiihrt. Die Polymerisationen konnen kontinuierlich oder dis- 
kontinuierlich durchgefuhrt werden. Die zur Polymerisation eingesetzten Apparatu- 
ren richten sich nach den entsprechenden Polymerisationsverfahren. 

In Abhangigkeit vom Polymerisationsverfahren konnen geeignete weitere Zusatze 
zugegeben werden. In einem Mikrosuspensionspolymerisationsverfahren konnen 
zum Beispiel ftir die Stabilisierung der Emulsion geeignete Schutzkolioide zugege- 
ben werden. Solche Schutzkolioide sind wasseriosliche Polymere, die die Monome- 
rentropfchen und die daraus gebildeten Polymerteilchen umhullen und auf diese 
Weise vor der Koagulation schiitzen. Geeignete Schutzkolioide sind in der DE-A- 
19 803 098 genannt. In Emulsionspolymerisationsverfahren werden des weiteren fur 
die Stabilisierung der Emulsion geeignete Emulgatoren zugegeben. Diese sind sei- 
fenartige Hilfsstoffe, die die Monomerentropfchen umhullen und auf diese Weise vor 
dem Zusammenlaufen schutzen. 



Des weiteren konne Zusatzstoffe zugefiigt' werden, die den Polymerisaten bestimmte 
Eigenschaften verleihen. Beispielhaft seien als solche Zusatzstoffe Polymere, Farb- 
stoffe und Pigmente und ferromagnetische Pigmente genannt. 



Der Anteil der Zusatzstoffe betragt in der Regel mindestens 0,1 Gew.%, bevorzugt 
mindestens 0,5 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmasse der Misehung. 

Das erfmdungsgemafie Verfahren wird bei Temperaturen von 80 bis 200°C, bevor- 
zugt 95 bis 160°C, besonders bevorzugt 100 bis 140°C durchgefuhrt. Das Gleichge- 
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wicht zwischen freien Polymerkettenenden und reversibel durch N-Oxyl-Radikale 
blockierten Kettenenden ist. temperaturabhangig. Bei erhohter Temperatur liegt eine 
groBere Anzahl von freien Polymerkettenenden vor 

5 In der Regel ist die Polydispersitat der erhaltenen Polymere gering. In einigen Versu- 
chen wurden jedoch auch Polymere mit einer vergleichsweise hohen Polydispersitat 
erhalten. Fur Systeme, in denen Styrol in Gegenwart von HO-TEMPO/MTEMPO im 
Verhaltnis 1 : 1 polymerisiert wird, werden Polydispersitaten von bis zu 1,76 und in 
Gegenwart von MTEMPO Polydispersitaten von bis zu 1,92 erhalten. 

10 

Diese hohen Polydispersitaten konnen vermutlich darin begriindet liegen, dafl sich 
durch Einpolymerisation der MTEMPO-Radikale in das herzustellende Polymerisat 
quasi-vernetzte Polymerisate bilden konnen. Darin sind die einpolymerisierten 
MTEMPO-Radikale Radikalfanger fur die radikalischen Polymerisatkettenenden der 
\5 wachsenden Polymerkette und bewirken so eine Vernetzung. Diese Vernetzung ist 
reversibel, sie kann durch Erhitzen des Polymerisats zerstort werden und durch Ab- 
kiihlen wiedererhalten werden; 

Die Polydispersitat dieser Polymerisate kann durch Erhitzen auf Temperaturen von 
20 im allgemeinen 80 bis 200 °C, bevorzugt von 90 bis 160 °C, besonders bevorzugt 
von 100 bis 130 °C, vorzugsweise in Gegenwart von Saure, besonders bevorzugt 
Ascorbinsaure, erniedrigt werden. Beispielsweise konnen durch Erhitzen von erfin- 
dungsgemafl hergestelltem Polystyrol in Gegenwart von Ascorbinsaure auf 120 °C 
nach 8 Stunden Polymerisate mit einer Polydispersitat von 1,25 erhalten werden. 
25 Ahnliche Effekte konnen durch Behandlung mit Radikalfangern wie Hydrochinon 

bei den angegebenen temperaturen erzielt werden. 

».-.■-.» i-% 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Polymerisate, erhaltlich 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren, die gegebenenfalls nach einer Behand- 
lungmit Saure bei erhohter Temperatur, einen Polydispersitatsindex PDI von 1,0 bis 
30 1,8 aufweisen. 
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In Fig , und Fig. 2 der aniiegenden Zeicbnung is. die Polydi^i*. von Po.ys.yro. 
als FunMon de, Reaktionszei. mi. Ascorbinsaure be. .20 -C dargesteUt 

Bn weirerer Gegensund der vor,ie g e„den Erfindung i, die Venvendung ernes odor 
I Lrer s,bi.er K-Oxy.-RadMe mi. po.ymerisierbaren Doppe.bindungen >n der 
.ebenden freien radiKalischen Po.ymerisa.ion eines oder mehrerer ethy.en.sch unge- 
sattigter Monomere. 



10 Die 



nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung zusatzlich. 



Beispiele 

Beispiel 1: 

15 (Proben I bis VI, Vergleichsproben VII, VIII) 



20 



25 



Ubende freie radikaHsche Po.ymerisation von Me.by.me.baery.a. u».er Ei„sa. Z po- 
lymerisierbarer TEMPO-Derivale als stabile freie Radikalc 

MTEMPO und HO-TEMPO (insgesam, 0,0015 mol) -den in verschiedenen Ta- 
^ , zu entnehmenden Misehtrngsverhahnissen in 50 g (0,5 mo,) en.ga.em Me 

0 246 g (0 00.5 mo.) AIBN wurden zugesetzt, urn die Po.ymenaatton » 

i Lalspbare zu stanen. Die molaren Konzentrationsverhaltnisse zu Begmn (. - 0) 

~ A.BN,„ - 0,3% (MMAlo, PO-TEMK* ♦ [MTEMPO,. : [MB* - 1 = 
betmgen. [AlBNjo . entnomm en 

1 Nach verschiedenen Reaktionszeiten (s.ehe Tabelle ) wur 

^ in flussigem Stickstoff gequench, urn die Poiymerisation zu beenden. 
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Die Messung des Umsatzes in % wurde mit einem NETZCH T6 209 Gerat durchge- 
fiihrt. Die Proben wurden in Stickstoff mit einer Aufheizrate von 20 K min" 1 von 
25 °C auf 275 °C aufgeheizt. Der Gewichtsverlust oberhalb von 275 °C ergab den 
Polymeranteil bzw. der Monomerumsatz. 

5 

Die Molekulargewichte wurden durch Gelpermeartionschromatographie an direkt der 
Mischung entnommenen Proben ermittelt. Die Analyse wird mit Tetrahydrofuran als 
Eluent mit einer Durchfluflrate von lml/min durch drei hintereinandergeschaltete 
Waters Ultrastyragel Saulen HR4, HR3 und HR1 und ein Waters 410 RI Detektor- 
10 durchgefuhrt. 

Die experimentellen Ergebnisse sind Tabelle 1 und der Fig. 3 der anliegenden Zeich- 
nung zu entnehmen. 

15 Tabelle 1: Polymerisation von Methylmethacrylat in Gegenwart einer Mischung 
von TEMPO-Derivaten als stabile freie Radikale 



Probe 


MTEMPO/HO- 
TEMPO [mol-%] 


Umsatz [%] 


Zeit [h] 


M n (xl0- J ) 


M w (xl0- J ) 


PD 


I 


7:3 


60,2 


1 


23,7 


36,8 


1,55 


II 


7:3 


71,8 


3 


23,7 


34,6 


1,46 


III 


1:1 


46,6 


0,67 


21,1 


30,2 


1,43 


IV 


1 : 1 


71,9 


6,2 


21,0 


30,8 


1,47 


V 


2:8 


54,0 


1 


20,6 


30,6 


1,48 


VI 


2:8 


60,8 


21 


20,1 


30,1 


1,50 


VII 


nur HO-TEMPO 


28,4 


4 


18,9 


27,8 


1,47 


VIII 


nur HO-TEMPO 


60,9 


32 


19,3 


27,0 


1,40 
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10 



Die Polymerisa,ionsgeschwindigkei, steigt signiftan, bei einem Anstieg des 
MTEMPOmO-TEMPO-VerMtnisses, wahrend sich die PolydispersM, nur genng- 

fiigig andert. 



Beispiel 2: 

Lebende freie radikalisehe Polymerisation von Sryrol bei Einsatt polymerisierbarer 
TEMPO-Derivate als stabile freie Radikale. 

Die Durchfuhrung der Polymerisation entsprich. der in Beispiel 1, mi, den Anderun- 
gen, dan stat, Methy.me*a=ryla. Styrol eingeseM wird und bei einer Tempera** 
von 120 °C polymerisiert wird. 



15 Die 



ie experimemellen Ergebnisse sind in Fig. 4a und Fig. 4b dargestellt. 



Die Ergebnisse zeigen, daB die Po,ymerisa,io„sgesch W indigkei, eines Systems, m 
dem ein stabiles freies Radika. mi, polymerisierbaren Doppelbindungen eingesetz, 
wM nm einen Fakto, von ca. 2 schneller sind als SysKme, in denen nur ein sttbdes 
2 0 freies Radikal ohne polymerisierbare Doppelbindungen eingeseM wud. 



Es zeigen: 



25 Fig 1 Po.ydispersi a ,vonPolys,yrola 1 sFunk,ionderR=ai«ions 2 ei,mi,Ascorbin. 

sS urebei 1 20 °C in Gegenwart von HO-TEMPO und MTEMPO im Ver- 
haltnis 1:1 
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Auf der Ordinatenachse ist die Polydispersitat und auf der Abszisse ist die 
Reaktionszeit in Stunden angegeben. 

5 Fig. 2 Polydispersitat von Polystyrol als Funktion der Reaktionszeit mit Ascorbin- 
saure bei 120 °C in Gegenwart von MTEMPO 

Auf der Ordinatenachse ist die Polydispersitat und auf der Abszisse ist die 
Reaktionszeit in Stunden angegeben. 

10 

Fig. 3 experimentelle Ergebnisse aus Beispiel 1 

Kinetischer Plot zur lebenden freien radikalischen Polymerisation von Me- 
thylmethacrylat bei 1 00 °C. 

Auf der Ordinatenachse ist Ln([M]o/[M] t ), wobei [M] 0 die Monomerenkon- 
15 zentration zur Polymerisationszeit 0 h ist und [M] t die Monomerenkonzen- 

tration zur Polymerisationszeit t h, und auf der Abszisse ist die Reaktions- 
zeit in Stunden (h) angegeben. 

Darin bedeuten: 

20 Kreuze: Plot bei einem molaren Verhaltnis MTEMPO : HO- 

TEMPO -7:3 

leere Kreise: Plot bei einem molaren Verhaltnis MTEMPO : HO- 

TEMPO = 1:1 

ausgefullte Kreise: Plot bei einem molaren Verhaltnis MTEMPO : HO- 
25 TEMPO = 2:8 

Dreiecke: nur HO-TEMPO (Vergleichsbeispiel) 
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Fig. 4a experimented Ergebnisse aus Beispiel 2 

Kinetischer Plot zur lebenden freien radikalischen Polymerisation von Sty- 
rolbeil20°C. 

Auf der Ordinatenachse ist Ln([M]o/[M] t ) ), wobei [M]o die Monomeren- 
konzentration zur Polymerisationszeit 0 h ist und [M] t die Monomerenkon- 
zentration zur Polymerisationszeit t h, und auf der Abszisse ist die Reakti- 
onszeit in Stunden (h) angegeben. 



10 



Fig. 4b Molekulargewicht als Funktion des Umsatzes in der lebenden freien radika- 
lischen Polymerisation von Styrol bei 1 20 °C. 

Auf der Ordinatenachse ist das Molekulargewicht M„ (gemessen durch Gel- 
permeationschromatographie) und auf der Abszisse ist der Umsatz in % an- 
gegeben. 



15 



In Fig. 4a und Fig. 4b bedeuten: 



20 



ausgefullte Kreise: 
leere Quadrate: 

leere Kreise: 

Dreiecke: 



Plot bei einem molaren Verhaltnis HO-TEMPO : Ben- 
zoytperoxid (BPO) =1:1 

Plot bei einem molaren Verhaltnis HO-TEMPO : Ben- 
zoylperoxid(BPO)=l,2: 1 

Plot bei einem molaren Verhaltnis MTEMPO : HO- 
TEMPO = 1:1 und TEMPO gesamt : BPO =1:1 

nur MTEMPO, molares Verhaltnis MTEMPO : BPO = 
1 : 1 
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PATENTANSPRUCHE 

i- 

1 . Verfahren zur lebenden freien radikalischen Polymerisation eines oder meh- 
5 refer ethylenisch ungesattigter Monomere unter Verwendung mindestens ei- 

nes radikalischen Polymerisationsinitiators und in Gegenwart eines oder meh- 
rerer stabiler N-Oxyl-Radikale, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein 
stabiles N-Oxyl-Radikal polymerisierbare Doppelbindungen aufweist. 

10 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl als stabiles N- 
Oxyl-Radikal mit polymerisierbaren Doppelbindungen eine Verbindung der. 
allgemeinen Formel I oder II oder eine Mischung davon eingesetzt wird: 



15 




20 mit 

R , R , R , R = unabhangig voneinander gleiche oder verschiedene gerad- oder 

verzweigtkettige, gegebenenfalls substituierte Alkylgruppen 
mit 1 bis 32 Kohlenstoffatomen, wobei R l und R 2 bzw. R 5 und 
R 6 ein Ringsystem bilden konnen; 



25 

R 7 , R 8 = 



unabhangig voneinander 



WO 00/35962 - n PCT/EP99/09933 

— H, — N— C— (CH 2 ) q — COO^M^ — NH 2 , 
O 

— O-C-(CH 2 ) q -COO 0 M®, COO® M® 
_S0 3 ®M® -P0 3 ®M® -0-P0 3 29 M 2 ® 

— 0— S0 3 ®M®, — OH, — O— (CH 2 — CH 2 — 0) q — H, 

5 — 0— (CH— CH 2 — 0) q — H, 

CH 3 

IvT = Wasserstoff- oder ein Alkalimetallion, 

q= eine ganzeZahl von 1 bis 10; und 

10 R 9 inFormelI= Wasserstoff oder C r bis C 8 -Alkyl; und 



R' und R" in Formel II - unabhangig voneinander Wasserstoff oder Cj- bis C 8 - 

AlkyIundn = 0, 1,2 oder 3. 



15 



3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 4- 
Methacryloyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-l-oxy (MTEMPO) eingesetzt 
wird. 



20 4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
als weitere stabile N^-Oxyl-Radikale Verbindungen der allgemeinen For- 
mel III eingesetzt werden: 

R10O RI5 

^ .... RH— C-N-|:-R14 (HI) 

2 "' ! . R12 R13 
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10 

5. 



15 

6. 



7. 

20 



8. 



darin bedeuten R 10 , R n , R XA und R 15 = gleiche oder verschiedene gerad- oder 
verzweigtkettige, gegebenenfalls substituierte Alkylgruppen mit 1 bis 8 Koh- 
lenstoffatomen und ^ 



benenfalls substituierte Alkylgruppen oder R CNCR = einen Teil einer cy- 
clischen Struktur mit. einem gegebenenfalls ankondensierten anderen gesat- 
tigten oder aromatischen Ring, wobei die cyclische Struktur oder der aromati- 
sche Ring gegebenenfalls substituiert sind. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 2,2,6,6- 
Tetramethyl-l-piperidinyloxy (TEMPO), 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-l- 
piperidinyloxy (HO-TEMPO) oder di-tert.-Butyl-nitroxid (DTBN) als weitere 
stabile N-Oxyl-Radikale eingesetzt werden konnen. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi eine Mischung aus 
MTEMPO und HO-TEMPO eingesetzt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
als radikalischer Polymerisationsinitiator Dibenzoylperoxid oder Dilaurylper- 
oxid oder deren Mischung eingesetzt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das ethylenisch ungesattigte Monomer ausgewahlt ist aus 

Styrolverbindungen der allgemeinen Formel IV 



R" und R 13 - gleiche oder verschiedene gerad- Oder verzweigtkettige, gege- 
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in der R' und R" unabhangig voneinander fiir H oder Ci-Cg-Alkyl und n fiir 0, 
1, 2, oder 3 stehen, 

Ci-C^o-Alkylestern der Acrylsaure oder Methacrylaure, 

5 Dienen mit konjugierten Doppelbindungen, 

ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren und deren Derivaten, und ethyle- 
nisch ungesattigten Nitrilverbindungen. 

9. Polymerisate, erhaltlich nach einem Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 
10 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB diese, gegebenenfalls nach einer Be- 

handlung mit Saure bei erhohter temperatur, einen Polydispersitatsindex PDI 
von 1 ,0 bis 1 ,8 auftveisen. 



10. 

15 



Verwendung von stabilen N-Oxyl-Radikalen mit polymerisierbaren Doppel- 
bindungen in der lebenden freien radikalischen Polymerisation eines oder 
mehrerer verschiedener ethylenisch ungesattigter Monomere. 
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FIG.3 
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FIG.4B 
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